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Au fost precizate unele aspecte metodologice ale tehnicilor de titrare vizuald (metoda Boehm) si electrometrica
(titrari alcalimetrice si acidimetrice) pentru stabilirea proprietatilor acido-bazice ale adsorbantilor carbonici. Pe suprafata
carbunilor activi obtinuti prin metoda fizico-chimica predomina gruparile functionale bazice, pentru determinarea conti-
nutului lor fiind recomandatd metoda titrarii conductometrice acidimetrice. De rand cu gruparile bazice, pe suprafata
acestor carbuni exista si grupari functionale acide, pentru determinarea lor fiind recomandata metoda titrarii pH-metrice
indirecte. Pe suprafata carbunilor activi obtinuti prin metoda chimica predomina gruparile functionale acide, pentru deter-
minarea continutului lor fiind recomanda metoda titrarii conductometrice alcalimetrice. Pentru determinarea gruparilor
bazice pe suprafata acestor carbuni se recomandd metoda titrarii pH-metrice indirecte.
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EVALUATION OF ACTIVE CARBONS ACID-BASIC PROPERTIES

The methodological peculiarities of visual titration method (Boehm method) and electrometric (alkalimetric and
acidimetric titrations) for researching of acid-basic properties of carbonaceous adsorbents have been specified. On the
surface of active carbons obtained by physical-chemical method of activation the basic sites predominate being recom-
mended acidimetric conductometric titration for their determination. Besides of such groups there are also acidic sites
being recommended alkalimetric pH-metric back titration for their determination. On the surface of active carbons
obtained by chemical activation the acidic groups predominate being recommended alkalimetric conductometric titration
for their determination. Besides of such groups there are also basic sites being recommended acidimetric pH-metric
back titration for their determination.

Keywords: active carbons, functional group, surface chemistry, electrochemical titration.

Introducere

Gratie structurii poroase foarte dezvoltate, carbunii activi manifesta proprietati sorbtive pronuntate, avand
un spectru foarte larg de aplicare in calitate de adsorbanti carbonici. De rand cu cercetarile structurii poroase
si privind proprietatile ,,clasice” de suprafata ale acestor adsorbanti, in ultimele decenii se inregistreaza con-
centrarea atentiei cercetatorilor asupra studierii chimiei suprafetei acestor solide, constataindu-se noi prop-
rietati, specifice, de suprafata, de exemplu: proprietati catalitice sau de schimbatori de ioni [1]. Reactivitatea
chimicd a carbunilor este cauza prezentei valentelor nesaturate (pozitiilor active) pe marginile planurilor
aromatice sau a ,,straturilor grafitice”. Raportul acestor pozitii active la totalul de atomi de carbon inerti in
straturile de grafit creste pe masura majorarii suprafetei solidului. Prezenta heteroatomilor (de exemplu, a
oxigenului, hidrogenului sau azotului) si a diferitelor grupari functionale acido-bazice de asemenea influen-
teaza proprietatile de suprafata ale carbunilor activi.

Pe suprafata carbunilor activi pot fi prezente atat grupari acide, cat si bazice, in proportii diferite, in functie
de materia prima si metoda de activare. Prezenta gruparilor functionale pe suprafata (de exemplu, carboxilice,
fenolice, lactonice etc.) este consideratd sursa centrelor (pozitiilor) acide, in vreme ce pozitiile bazice sunt
postulate ca fiind centre bazice de tip Lewis asociate structurii insasi a carbunilor [2].

De fapt, exista inca anumite incertitudini in interpretarile proprietatilor acido-bazice ale carbunilor. Gruparile
functionale pe suprafata carbunilor microporosi sunt supuse, foarte probabil, unei game largi de interactiuni
inter- si intramoleculare, incluzand efecte inductive, mezomerice, tautomerice, sterice, inclusiv prin formarea
legaturilor de hidrogen [3]. Asemenea interactiuni pot modifica atat de puternic caracterul acido-bazic Bronsted
al gruparilor functionale, incat ele propriu-zis pierd asemanarea gruparilor din compusii chimici corespunzatori.
In consecinti, este de presupus o distribuire continui a proprietitilor acido-bazice ale suprafetei pentru fie-
care tip de grupari functionale i in majoritatea cazurilor domeniile marimilor pK ale diferitelor grupari pot fi
partial suprapuse.

Un rol aparte apartine efectului inductiv. Taria acidica a gruparilor carboxilice pe suprafata carbunilor este
afectatd in mare masura de natura grupdrilor vecine [4]. In general, gruparile cu o afinitate (electronegativitate)
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mai mare pentru electroni (electron-acceptoare, de exemplu: gruparile hidroxilice, carbonilice) maresc acidita-
tea gruparilor carboxilice. Astfel, marimile pK in sirul acizilor acetic — hidroxiacetic — oxoacetic sunt clasate
in girul 4,75 — 3,83 — 3,30; altfel spus, se modifica taria gruparilor carboxilice spre un grad mai puternic acid.

Traditional, pentru determinarea gruparilor functionale acide pe suprafata carbunilor activi se foloseste
metoda de titrare Boehm, care consta in contactarea mostrelor de carbune cu solutii bazice de diferita tarie
[5-9]. in linii generale, solutia bazicd neutralizeaza complet doar acele grupari acide, care sunt mai puternic
disociate decat acidul conjugat al bazei utilizate. Se presupune ca bicarbonatul de sodiu (pK 6,37) neutrali-
zeaza doar grupele acide puternice, fiindu-le atribuite gruparile carboxilice in general, uneori specificandu-se ca
fiind grupari carboxilice ,,puternic acide” [10]. Carbonatul de sodiu (pK 10,25) neutralizeaza primele grupari
si grupdrile acide mai slabe, fiind atribuite In general gruparilor carboxilice si lactonice sau specificandu-se
ca fiind grupdri carboxilice ,,puternic acide si slab acide”. Definirea ,,puternic sau slab acide” este in sens
relativ, in contextul, cum s-a mentionat, modificarii tariei gruparilor carboxilice spre un grad mai puternic
acid, de exemplu, gratie efectului inductiv al gruparilor vecine. Hidroxidul de sodiu (pK 15,74) neutralizeaza
primele doud grupari acide, precum si gruparile acide fenolice, cele mai slabe. Utilizand etilat de sodiu, pot fi
determinate si grupdrile carbonilice. In ansamblu, prin metoda Boehm pot fi determinate 4 tipuri de grupari
acide, schematic fiind divizate in grupari carboxilice ,,puternic acide”, carboxilice ,,moderat acide”, hidroxi-
fenolice si carbonilice (Fig.1). Gruparile de tipul 2 sunt prezente, de regula, sub forma de hidroxi-lactone,
astfel ca intre gruparile de tipul 2 si 4 se presupune existenta unei relatii stranse. in cazul insuficientei apei la
oxidarea carbunilor activi, mai probabil, se formeaza gruparile de tipul 1. In rezultatul hidratirii, gruparea de
tipul 1 se transforma in structura de tipul 2, incluzand grupari carboxilice, hidroxi-fenolice si inelul tetragonic
lactonic. Ultimul, in anumite conditii (de exemplu, sub actiunea solutiei bazice (Na,CQ3)), Se poate regrupa
in structura chinonicd, formandu-se inca o grupare carboxilica, ceea ce explica, conform [6], aciditatea dife-
ritd a gruparilor carboxilice pe suprafata carbunilor activi oxidati.
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Fig.1. Grupari functionale acide pe suprafata carbunilor activi, conform Boehm [6].
1 — grupadri carbonilice, 2 — grupari hidroxi-fenolice si lactonice, 3 — grupdri carboxilice si
hidroxi-fenolice, 4 — grupari carboxilice ,,puternic acide”.

De rand cu titrarile efectuate in mod obignuit, vizuale cu diferite baze in prezenta indicatorilor, au fost
intreprinse numeroase cercetdri in vederea utilizarii metodelor fizice si fizico-chimice pentru determinarea
proprietatilor acido-bazice ale carbunilor activi [11]. Tentativele de aplicare a titrarilor pH-metrice directe
pentru determinarea gruparilor acide au dus, panad nu demult, la rezultate nesatisfacatoare, cauza consideran-
du-se stabilirea foarte lentd a echilibrului de schimb ionic. Cercetarile in aceasta directie S-au intensificat in
ultimele decenii, mai cu seama gratie dezvoltarii tehnicilor instrumentale si implicarii tehnicilor computerizate.

Prezinta interes, de asemenea, aplicarea titrarilor conductometrice pentru determinarea gruparilor acide pe
suprafata carbunilor activi. Mai frecvent, titrarile conductometrice se dovedesc a fi mai eficiente, curbele de
titrare avand puncte de flexiune distinctive, spre deosebire de titrarile pH-metrice. Rezultate mai reusite, in
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concordanta cu titrarile dupa Boehm, au fost obtinute titrand conductometric cu solutie de NaOCH3 in alcool
metilic [5,10].

Scopul prezentei lucrdri a fost precizarea unor aspecte metodologice ale tehnicilor de titrare vizuala
(metoda Boehm) si electrometrica (titrari alcalimetrice si acidimetrice) pentru stabilirea proprietatilor acido-
bazice ale adsorbantilor carbonici.

Material si metode

Material

In cercetare au fost folositi carbuni activi obtinuti din diferite materii vegetale (simburi de prune si piersici,
coji de nuci), prin metoda fizico-chimica (cu vapori de apa, anhidrida sulfuroasa sau solutie amoniacala), prin
metoda chimica (cu acid fosforic), de asemenea modificati prin oxidare cu acid azotic [12,13].

Metode

Aplicarea metodei Boehm

Pentru determinarea grupdrilor acide pe suprafata adsorbantilor carbonici sunt utilizate solutiile bazice
propuse in metoda Boehm, cu anumite precizari metodologice referitor la conditiile de contactare si procedeul
de analiza a solutiilor de echilibru.

Procedura determinarii gruparilor functionale acide pe suprafata carbunilor activi prin metoda Boehm
include contactarea mostrelor cu solutii bazice de 0,05 N de NaHCO3, Na,CO3 sau NaOH, separarea supra-
natantului si titrarea lui. Titrarea se efectueaza indirect, in alicote de supranatant addugand surplus de solutie
0,05 N HCI. In continuare solutia se fierbe sau se barboteaza azot sau argon pentru eliminarea CO, si se
titreaza surplusul de acid cu solutie 0,05 N NaOH 1in prezenta fenolftaleinei ca indicator [5-7,14]. Folosind
pentru titrarea gruparilor functionale acide etilatul de sodiu in alcool etilic (bazd mai puternica decat
NaOH) se titreaza si gruparile carbonilice (grupari aprotonice) cu formare de saruri de sodiu ale hemiacetali-
lor. Boehm si col. au gésit ca in reactia dintre etilatul de sodiu si gruparile carbonilice pe suprafata carbunilor
activi se leaga cantitati echivalente de ioni de sodiu si etilat [5]. Desi Boehm si col. au propus determinarea
gruparilor carbonilice prin neutralizare cu etilat de sodiu, nu au prezentat detalii experimentale.

Etapa de neutralizare cu surplus de acid a cantitatii reziduale din surplusul de baza adaugata initial prezinta,
propriu-zis, o operatiune de estimare a alcalinitatii supranatantului, care insa in metoda Boehm va fi elucidata
indirect la etapele corespunzatoare de calcul. Prin urmare, mai rezonabila pare varianta de determinare directa
a alcalinitatii totale a supranatantului dupa contactare cu mostra de cirbune. In acest mod se evidentiazi
semnificatia fizico-chimicd a marimii alcalinitatii totale i capacitatea proton-acceptor a speciilor rezultante
la contactarea adsorbantilor carbonici cu solutii bazice. Alcalinitatea unei solutii apoase prezinta capacita-
tea speciilor componente de a accepta protoni, altfel spus — de a lega cantitati echivalente de acid tare [15].
Asemenea componente in solutie sunt ionii de hidroxil si anionii acizilor slabi, de exemplu: bicarbonati,
carbonati, fosfati, silicati. Cantitatea de acid tare necesard pentru neutralizarea acestor ioni prezinta alcali-
nitatea totala.

Procedura determindrii grupdrilor acide pe suprafata adsorbantilor carbonici prin metoda Boehm in va-
rianta propusa este urmatoarea. Mostrele de carbuni activi sunt maruntite si cernute prin site, pentru preleva-
rea fractiunilor granulometrice supuse cercetarilor. Pentru evaluarea gruparilor carboxilice ,,puternic acide”,
intr-0 serie de probe paralele a cate 0,1 g se adauga 5 mL solutie de 0,05 N NaHCO; si 50 mL de apa distilata.
Contactarea se efectueaza la agitare pe agitator cu platforma timp de mai multe zile, pana la stabilirea echi-
librului de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata carbunilor. Prima proba se agita timp de 2-3 ore, se
lasa static peste noapte, continuand agitarea incd 2-3 ore a doua zi, considerand in linii generale timpul de
contactare de 24 ore. Proba a doua se contacteaza in modul descris deja 48 de ore, proba a treia 36 de ore
s.a.m.d., pentru a estima timpul optim de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata carbunilor. Dupa con-
tactare, suspensiile sunt centrifugate, analizand 1n supranatant concentratia de echilibru a solutiei bazice prin
determinarea alcalinitatii ei totale. Paralel, se efectueaza determinarea alcalinitatii totale a solutiei bazice
initiale, folosite pentru contactare cu mostrele de adsorbant. Determinarea alcalinitatii totale se efectueaza
conform procedeului recomandat de Organizatia Mondiala a Sanatatii pentru stabilirea alcalinitatii apelor
naturale, prin titrare directa cu solutie 0,05 N HCI in prezenta indicatorului fenolftaleind (determinand la
aceastd etapa alcalinitatea carbonatd), continudnd apoi titrarea in prezenta indicatorului metiloranj (virarea
culorii de la galben la oranj, la pH-ul 4,5), determinand astfel alcalinitatea totala [15].
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Cantitatea gruparilor acide pe suprafata carbunilor (Ca, mechiv/g), neutralizate cu solutie de NaHCO;, se
calculeaza conform expresiei aplicate in cazul cercetarii adsorbtiei din solutii [16]:

\
Cq = Qlc, —Alce)-V, )
m

unde: Alc, reprezinta alcalinitatea totala a solutiei bazice initiale (mechiv/L), Alc, — alcalinitatea totala a
solutiei bazice de echilibru in supranatant dupa contactare (mechiv/L), V — volumul solutiei pentru contactare
(0,055 L), m — masa carbunelui cercetat (g).

Pentru evaluarea gruparilor carboxilice si lactonice (sau a gruparilor carboxilice ,,puternic acide si slab
acide”), intr-o serie de probe paralele a cate 0,1 g se adauga 10 mL solutie 0,1 N Na,CO; si 50 mL de apa
distilata. Contactarea si determinarea alcalinitatii totale se efectueaza in modul descris, calculand cantitatea
gruparilor acide neutralizate cu solutie de Na,COj; conform expresiei (1), volumul solutiei pentru contactare
in acest caz fiind 0,06 L.

Pentru evaluarea cantitatii totale a grupdrilor carboxilice, lactonice si fenolice, intr-0 serie de probe para-
lele a cate 0,1 g se adaugd 20 mL solutie 0,05 N NaOH si 50 mL de apa distilatd. Contactarea si determinarea
alcalinitatii totale se efectueaza in modul descris, calculdnd cantitatea gruparilor acide neutralizate cu solutie
de NaOH conform expresiei (1), volumul solutiei in acest caz fiind 0,07 L.

Pentru evaluarea continutului de grupari carbonilice (aprotonice), intr-o serie de probe paralele a cate 0,1 g
se adauga solutie alcoolica de etilat de sodiu NaOEt (de diferite concentratii: 0,02; 0,05; 0,07; 0,09 N), volu-
mul total fiind 0,05 L. Dupa stabilirea echilibrului (contactare-agitare) se determina concentratia etilatului de
sodiu la echilibru prin titrare directa cu solutie 0,05 N HCl in prezenta indicatorilor fenolftaleina si metiloran;.

Aplicarea titrarilor electrometrice

Titrarile potentiometrice (pH-metrice) se efectueaza, de reguld, in solutii de suport in prezenta electrolitilor
indiferenti, pentru mentinerea tariei ionice constante. In aceste scopuri, titrarile se efectueaza, mai frecvent,
in prezenta NaNOj sau NaCl in concentratii de la 0,01 M pana la 1 M [12,16]. De fapt, prezenta diferitelor
concentratii ale electrolitilor si posibilele influente asupra sistemului sunt incé insuficient elucidate [17].
Cercetarile efectuate evidentiaza conditiile optime de efectuare a titrarilor electrometrice, in vederea stabilirii
proprietatilor acido-bazice ale carbunilor activi.

Pentru titrari alcalimetrice (cu NaOH in cazul determinarii gruparilor acide) sau acidimetrice (cu HCI sau
HNO; in cazul determinarii gruparilor bazice pe suprafata carbunilor) sunt preparate suspensii apoase cu un
continut de 0,1-0,2 g proba in 50-60 mL suspensie, in prezenta electrolitului de suport NaNO; 0,1 M. Mostrele
de carbune sunt amestecate pe agitator cu platforma timp de doua zile, pentru umectarea granulelor carbune-
lui si stabilirea echilibrului la interfata solid-lichid. Titrarea se efectueaza in atmosferd inertd, barbotand
argon prin suspensie timp de 1 ora inainte de titrare si in timpul titrarii, pentru diminuarea influentei COs.
A fost utilizata instalatia de titrare T-108 (St. Petersburg, Rusia), perfectatd pentru titrari conductometrice
sau pH-metrice, dotatda cu dozator automat (viteza de dozare a titrantului fiind de 0,23 mL/min) si recordere
electronice pentru inregistrarea curbelor conductometrice sau, in cazul titrarilor potentiometrice, a curbelor
de pH integrale si, paralel, a curbelor diferentiale de titrare. Conditiile de titrare alese sunt asemanatoare
celor folosite la cercetarea proprietatilor acido-bazice ale mineralelor argiloase, solurilor si ale sedimentelor
sistemelor acvatice [18]. Exactitatea masurarii curbei de pH in asa mod creste esential. in plus, curbele dife-
rentiale dau posibilitatea de a obtine unele informatii suplimentare, de exemplu: de a determina capacitatea
de tamponare a analitului (carbunilor activi) [18,19]. Aparatura: conductometru OK/102 (Ungaria), pH-metru
EV-74 (Gomely, Bielorusia).

Rezultate si discutii

O etapa importanta, ce precede etapa de determinare a grupelor functionale prin metode de titrare vizuala
si electrometrica, este selectarea fractiunii granulometrice de lucru, cat mai reprezentativa si omogena pentru
mostra de carbune activ studiat [16,20].

Aplicarea metodei Boehm

Timpul optim pentru stabilirea echilibrului de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata carbunilor activi
trebuie determinat individual pentru fiecare mostra in parte, deoarece acest parametru depinde atat de fractiunea
granulometrica selectata, cat si de tipul porozitatii adsorbantului. Timpul de neutralizare a gruparilor acide de-
pinde in mare masura de difuzia agentilor bazici in microporii carbunelui activ [20]. in Figura 2 este prezentata
cinetica procesului de neutralizare cu solutii bazice a gruparilor functionale acide pe suprafata carbunelui
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activ (doua fractiuni granulometrice: 0,14-0,31 mm si 0,63-1,25 mm), obtinut din sdmburi de prune prin acti-
vare fizico-chimica cu vapori de apa si oxidat in continuare cu acid azotic, prin metoda Boehm in varianta
propusa [16]. Timpul optim pentru stabilirea echilibrului de neutralizare a gruparilor acide pe suprafata acestui
carbune constituie circa 5 zile.

Co, mechiv/g NaHCO; Na,COs NaOH
2 e
1,5 —
1
05 ~
0 : . : . : .
0 5 100 5 100 5 10

Zile

Fig.2. Cinetica procesului de neutralizare cu solutii bazice a gruparilor functionale acide
pe suprafata carbunelui activ oxidat, obtinut din simburi de prune:
A — fractiunea granulometrica 0,14-0,31 mm;
e — fractiunea granulometrica 0,63-1,25 mm.

In Tabel sunt prezentate cantitatea si caracterul gruparilor functionale acide pe suprafata carbunelui activ
obtinut din sdmburi de piersici prin activare fizico-chimica cu vapori de apa si oxidat in continuare cu acid
azotic. Fractiunea granulometrica a fost 0,63-1,00 mm, iar echilibrul de neutralizare s-a stabilit dupa
7 zile de contactare-agitare. Continutul total de grupari acide (titrate cu NaOH) atinge 2,33 mechiv/g, dintre
care 0,97 mechiv/g sau 42% din totalul grupdrilor acide constituie gruparile carboxilice ,,puternic acide”
(titrate cu solutie de NaHCO;) (a se vedea Tabelul). Continutul gruparilor lactonice si/sau carboxilice ,,slab
acide”, determinate din diferenta titrarilor [Na,CO3-NaHCO;], atinge 0,40 mechiv/g sau 17% din totalul
grupdrilor acide. Astfel, cca 60% din totalul de grupdri functionale acide, formate In procesul oxidarii pe
suprafata carbunelui activ, sunt grupari carboxilice de diferitd tarie, restul apartine gruparilor fenolice
(0,96 mechiv/g, determinate din diferenta titrarilor [NaOH-Na,CO;]). Folosind pentru titrarea gruparilor
functionale acide etilatul de sodiu (NaOEt) in alcool etilic (bazd mai puternica decat NaOH) se titreaza si
gruparile carbonilice (grupari aprotonice (Fig.3)). Pe suprafata acestui carbune se gasesc cca 2,3 mechiv/g
grupari protonogene (titrate cu solutie NaOH) si cca 1,5 mechiv/g grupari aprotonice (determinate din dife-
renta [NaOEt—NaOH]) (a se vedea Tabelul).

Tabel

Determinarea gruparilor functionale pe suprafata cirbunelui activ obtinut din simburi de piersici
prin activare fizico-chimica cu vapori de apa si oxidat cu acid azotic
(fractiunea 0,63-1,00 mm). Metoda Boehm modificata

Cantitatea grupdrilor functionale, Caracterul gruparilor acide,
mechiv/g mechiv/g
Titrant Carboxilice
NaHCO; Na,CO4 NaOH NaOEt Puternic Slab | Suma | Fenolice | Carbonilice
acide acide
0,97+0,01 | 1,37+0,07 | 2,33+0,07 | 3,80+0,03 0,97 0,40 1,37 0,96 1,47

In cazul folosirii solutiei de etilat de sodiu in calitate de titrant, trebuie de remarcat ci, pe masura maririi
concentratiei initiale de contactare, aparent se majoreaza valoarea continutului grupérilor acide determinate,
din cauza denaturarii raportului echivalentilor. Pentru titrari se recomanda a folosi solutii alcoolice de etilat
de sodiu (0,025 N) in concentratii mici, deoarece concentratia mica favorizeaza disocierea moleculelor de
etilat de sodiu.
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Fig.3. Prezentarea schematica a interactiunii dintre etilatul de sodiu si gruparile carbonilice
de pe suprafata carbunilor activi.

Aplicarea titrarilor electrometrice

Pe suprafata carbunilor activi pot fi prezente atat grupari acide, cat si bazice, in proportii diferite, in functie
de materia prima si metoda de activare [12,13]. Prin metoda fizico-chimica de activare cu vapori de apa,
anhidrida sulfuroasa sau solutie amoniacald se obtin carbuni activi cu suprafata bazica, iar prin metoda de
activare chimica cu acid fosforic sau acid sulfuric se obtin carbuni activi cu suprafata acida [12,13].

Titrarile electrometrice, efectuate in diferite variante, se dovedesc a fi destul de eficiente pentru evaluarea
continutului gruparilor functionale (acide sau bazice). Pentru determinarea gruparilor functionale bazice pe
suprafata carbunilor activi bazici se propune a utiliza titrari conductometrice acidimetrice in conditiile descrise.
in Figura 4 este prezentata curba de titrare conductometrici cu HCI a carbunelui activ obtinut din simburi de
piersici prin activare fizico-chimica cu anhidrida sulfuroasa [16]. Curba de titrare indica un singur punct de
flexiune, sugerand prezenta pe suprafata adsorbantului cercetat a grupdrilor bazice avand naturd chimica
destul de apropiata. Pentru determinarea gruparilor acide pe suprafata acestor carbuni, se propune efectuarea
titrarilor pH-metrice indirecte cu NaOH. In acest scop, se adaugi surplus de solutie de HCI, pentru neutrali-
zarea gruparilor bazice pe suprafata carbunelui si, dupa stabilirea echilibrului timp de 2-3 ore, suspensia este
titratd pH-metric cu solutie de NaOH. Curba de pH indica distinct titrarea surplusului de acid tare (prima
flexiune), in continuare urmand titrarea gruparilor acide pe suprafata carbunelui activ (Fig.4).

pH m,mS/Cm &, mS/cm pH
1 2 6,5 - 12
1635
10
, +10
8 1 6
1 1585
61 +8
41 1535 5,5 -
2 3 4.6
0 . : . 4,85
0 0,3 0,6 0,9 12 5 ' - 4

) 2 mechiv/g
mechiv/g

Fig.4. Titrare conductometricd cu HCI (curba 1) a
carbunelui activ obtinut din samburi de piersici
prin activare cu anhidrida sulfuroasa.

Fig.5. Titrare alcalimetricd cu NaOH a carbunelui
activ obtinut din coji de nuci prin activare chimica
cu acid fosforic.

Titrare pH-metrica indirecta cu NaOH
(2 —curba integrala, 3 — curba diferentiala).

Curbele conductometrica (1) si pH-metrice
(2 — curba integrald, 3 — curba diferentiald).

Pentru determinarea continutului de grupari functionale acide pe suprafata carbunilor activati acizi (obtinuti
prin metoda chimic) se propune efectuarea titrarilor conductometrice alcalimetrice. In Figura 5 este prezen-
tata curba de titrare conductometrica a carbunelui activ, obtinut din coji de nuci prin activare chimica cu acid
fosforic [16]. Curba de pH indica prezenta a doua tipuri de grupari functionale acide, in vreme ce din curba
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conductometrica se disting 4 tipuri de grupari functionale acide pe suprafata carbunelui activ. Se constata o
concordanta buna a cantitatilor primelor doua tipuri de grupari acide pe suprafata adsorbantului, determinate
din titrari conductometrice si pH-metrice.

Insa, de rand cu prezenta gruparilor acide, pe suprafata carbunilor activati prin metoda chimici exista si
anumite cantitati de grupari functionale bazice. Pentru determinarea continutului lor, se propune efectuarea
titrarilor pH-metrice indirecte cu HCI. In acest scop, se adauga surplus de solutie de NaOH, pentru neutrali-
zarea gruparilor acide si, dupa stabilirea echilibrului timp de 2-3 ore, suspensia este titrata pH-metric cu
solutie de HCI. Curba de pH indica distinct titrarea surplusului de baza tare (prima flexiune), in continuare
urmand titrarea grupdrilor bazice pe suprafata carbunelui activ (Fig.5) [16].

Concluzii

1. Au fost precizate unele aspecte metodologice ale tehnicii de titrare Boehm: (i) prin determinarea timpu-
lui optim pentru stabilirea echilibrului de neutralizare a gruparilor acide pentru fiecare mostra de carbune
activ cercetat; (ii) prin determinarea directd a alcalinitdtii totale a supranatantului; (iii) prin folosirea etilatului
de sodiu pentru determinarea gruparilor carbonilice pe suprafata carbunilor.

2. Au fost evidentiate particularitatile metodologice, fiind recomandate modificari si perfectionarea meto-
delor instrumentale electrometrice, incluzand titrdri pH-metrice si conductometrice, pentru determinarea
grupdrilor functionale acide si bazice pe suprafata carbunilor activi.

3. Pe suprafata carbunilor activi obtinuti prin metoda fizico-chimicd predominad gruparile functionale
bazice, pentru determinarea continutului lor fiind recomandata metoda titrdrii conductometrice acidimetrice.
De rand cu gruparile bazice, pe suprafata acestor carbuni exista si grupari functionale acide, pentru determi-
narea lor fiind recomandata metoda titrarii pH-metrice indirecte, titrand alcalimetric surplusul de acid adaugat
pentru neutralizarea grupdrilor bazice.

4. Pe suprafata carbunilor activi obtinuti prin metoda chimica predomind grupdrile functionale acide,
pentru determinarea continutului lor fiind recomanda metoda titrarii conductometrice alcalimetrice. Pentru
determinarea gruparilor bazice pe suprafata acestor carbuni, se recomanda metoda titrarii pH-metrice indirecte,
titrand acidimetric surplusul de baza adaugat pentru neutralizarea gruparilor acide.
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